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@ Neue Kupplerkomponenten fur Oxidationshaarfarben, deren Herstellung und Verwendung sowie diese enthattende 
Haarfarbemittel. 

@ Neue Chlor-methyl-m-aminophenole der allgemelnen 
Formel (1) und die Verwendung der Substanzen oder deren 
Salzen als Kupplerkomponeneten in Oxidationshaarfarben 
OH 
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X, Y = CI Oder -CH3, mit dr MaBgabe, daft wenn X« CI 
Y = -CH3 und umgekehrt. 

Die Herstellung der Verbindungen erfolgt durch katalyti* 
sche Hydrierung der entsprechenden Chlor-methyl-m- 
nitrophenote in Gegenwart von Raney-Nickel in einem inerten 
Ldsungsmittel. 

Bevorzugt ist der Einsatz von 2-Chlor-6-methyl-3- 
amino-phenol in Kombination mit Qblichen Entwicklersub- 
stanzen, vorzugsweise mitTetraaminopyridin, in Mengen v n 
0.2 - 5 (1-3) Gew.-95x 

Bei ihrem Einsatz als Kupplerkomponenten liefern die 
neuen Verbindungen sehr Intensive, von hellblau Ober dun- 
kelblau bis dunkelviolett reichende Farbfne. 
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'^Neue Kupplerkoroponenten TQr Oxidationshaarfarben, deren 
•Hers.tellung und Verwendung, ;Sowte diese enthaltende Haar- 
rsrbeaittel" \ . 

Ge-genstand der Erfindung sind neue Chlor-me thyl-m-amino- 
ph^no'le 'der allgeneln«7i forme 1 



XJH 



•s 




iTi der X und Y fur eiTi Chloratom oder einen Methylrest 
.10 stehen, mit der MaBgabe, dafi «enn X ein Chloratom dar- 

s^ellt Y ein Methylrest und wenn X einen Methylrest dar- 
st^llt Y ein Chloratoia ist^ 

3)4^ S'erstellung der iieaLien Ctiltjr^me thyl-m-aminophenole 
15 erTolgt in an sich bekannter Weise durch katalytische 

HydrJLerung der entspreclie:ndiBTi Chlor-ne thyl-m-nitropheno- 
le ^.Ta Gegenwart von UsTiBy^Nlxikel in einen inerten 
X^soin^smitte 1 . 

20 Weitere GegenstSnde der Er3*ind«-ng sind die Verwendung 
der neuen Chlor-me thyl^-m-aminophenole als solcher oder 
in Gestalt ihrer Sal^e Talt anorganischen oder organi- 
SSuren als Kuppl^rk^mpoTieTiten in Oxida t ionshaar- 
farien sowie Haarf Sr^emlttel., xlle die neuen Chlor-me- 

25 • thyJ-^m-aminophenol bzw.. deren ^Ize enthalten.- 
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rOr das FSrben von Hsaren spielen die sogenannten Oxida- 
tionsfarben, die durch oxidative Kupplung einer Entwick- 
lerkonponente cit einer Kupperkomporxente entstehen, we- 
gen ihrer intensiven Farben und sehr guten Echtheitsei- 
5 genschaften eine bevorzugte Rolle. Als Entwicklersub- 
stanzen werden Oblicherweise St icks.tof f basen wie p-Phe- 
aylendiami-nderivate^ Dd^ainopyridine , Ami-no- pyrazo lon- 
derivate, he terocyclische Hydrazone eingesetzt. Als so- 
genannte Kupplerkocponenten werden m-Phenlend ia minder i- 
lO vate, Piienole, Naphthole, Resorcinderivate und Pyrazolo- 
ne genannt. 

tSute Oxida t ionshaar farbstof rkoicponenten miissen in erster 
Linie folgende Vorausse tzungen erfullen: ' . 

15 

Sie mOssen bei der oxidativen Kupplung mit den jeweili- 
gen Entwick.ler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 
Farbnuancen in ausre ichender Intensitat ausbilden. Sie 
inQssen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- 
2.0 vermogen auf menschlichem Haar besitzen und sie sollen 
darOber hinaus in toxikologischer und derma tologischer 
Hinsicht unbedenklich sein, 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxida- 
JZ5 tionshaarfarbstof fen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in optima- 
ler Weise er fallen. 

Es wurde nun gefunden, daB man zu Oxidationshaar farben , 
30 die den gestellten Anf orderungen in besonders hohem MaBe 
gerecht werden, gelangt, wenn man als Kupplerkomponenten 
Chlor-m thyl-m-aminophenole der allgem inen Formel 



35 
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in der X und Y fQr eia Chi ratom Oder einen Methylrest 
stehen, nit der MaBgabe, dafi wenn X eln Chloraton dar- 
«tellt y ein Kethylrest und wenn X pinen Methylrest dar- 
stelltY ein Chloraton ist, sowie deren Salze ait anor- 
5 ganischen oder organischen SSuren in Kombinatioa =it 
llbliehen Entwicklersubstanzen verwendet. 

HaarfSrbenittel auf Basis von Oxidationsfarben ait einem 
Gehalt an Chlor-nethyl-n-aminophenolen der allgeneinen 
IX) ForiaeJL 

OH 
I 



15 



NH, 



.in der X und Y die vorgenannte Bedeutung habeni sowie 
deren Salzen mit anorganischen oder organischen SMuren 
als Kupplerkonponenten und den in Oxida t ionshaarfarben 
20 iiblichen Entwicklersubstanzen stellen demnach wertvolle 
Kcmpositionen auf dem Gebiet der Oxida tionshaarfarben 
dar . 

Bei ihrem Einsatz als Kupplerkonponenten liefern die 
25 . erfindungsgemaBen Verbindungen nit den im allgeneinen 
fOr die Oxidationshaarf Mrbung verwendeten Entwickler- 
substanzen sehr intensive,- von hellblau Qber dunkelbau 
. bis dunkelviolett reichende FarbtBne und stellen sonit 
eine wesentliche Bereicherung der oxidativen HaarfSrbe- 
30 nSglichkeiten dar. DarOber hinaus zeichnen sich die 

erfindungsgenSBen Chlor-nethyl-n-aninophenole durch sehr 
gute Echtheitseigenschaften der danit erzielten FSrbun- 
gen, durch eine gute LCslichkeit in Wasser, eine gute 
4-agerstabilitat und toxikologische sowi dernatologische 
=35 Unbedenklichkeit aus. 
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Di erf indungsgenSB als Kupplerkomponenten zu verw nden 
Chlor-arethyl-m-aninophenole kfinnen entweder als solche 
Oder in Form ihrer Salze mit anorganischen oder orga- 
nischen SSuren wie zum Beispiel als Chloride, Sulfate, 
5 Phosphate, Acetate, Propionate, Lactate, Citrate ein- 
gesetzt werden. • 

Als erf indungsgeiaaB einzustehende Kupplerkomponenten 
jsind 2-Ketbyl-6-chlor-3-aininophenol und 2-Chlor-6-me - ■ 
10 t.hyl-3-asinD.phenol :sowi-e jderen Sal^e mit anorganischen 
Oder organischen SSuren zu nennen. 

Als Beispiel fur in den er f indungsgemSSen Haarrarbemit^ 
teln einzuse tzende "Entvickler konponenten sind primSre 

15 aromatische Amine cit einer weiteren in p-Stellung be- 
findlichen f unkt ionellen Gruppe wie p-Phenylendiamin , p- 
Toluylendiamin, p-Aminophenol , N-Ke thyl-p-phenylend ia- 
min, N,K^Dimethyl-p-phenylendiaiain, N-Ethyl-K-hydroxy- 
ethyl-p-phenylendiamin, Chlor-p-pheny lend iamin , N , N-Bis- 

20 hydroxyethylamino-p-pheny lend iamin , Me thoxy-p-pheny len- 
diamin, 2-Chlor- , 2, 6-Dichlor-p-pheny lend iamin , 2-Chlor- 
6-brom-p^phenylendianin, 2-Chlor-6-methyl-p-phenylendia- 
jnin, 6-Methoxy-3-nethyl-p-pheny lend iamin , and ere Ver bin- 
dungen der genannten Art, die weiterhin eine oder mehre- 

25 re funktionelle Gruppen wie QH'-Gryppen, NH^-Gruppen, 

TTHR-Cruppen, HR^-Grvppen , wobei R ?in?n Alkyl- oder Hy« 
<lroxyalkylrest mit 1-^ Kphlenstof fatpm^n 49rstellt| fer^ 
ner Dianinopyr id inder ivate , he terpeycli^che Hydrazpn^ 
derivate wie 1-Methyl-pyrrolidon-(2)-hydrazon, ^-Amino- 

30 pyrazolonder ivate wie « -Amino- l-phenyl-3-car bamoylpyra - 
zolon-5, H-Butyl-N-sulfobutyl-p-phenylendiaffiin, Tetra- 
aminopyrimidine wie 2 , i< ,5 , 6-Tetra&minopyri©idin , ^,5- 
Diamino-2 , 6-bisme thylaroinopyr imidin , 2,5-PiaminO'''<* 
diethylamino-6-methylaminopyrimidin, 2,4, 5-Triamino-6- 

35 dinethylaminopyr imidin, 2 , « ,5-Triamino-6-piper idino- 
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pyricidin, 2, ^ ,5-Triaxnino-6-anilino-pyriinidin, 2,^1 , 5- 
Trlainino-6-aorpholinopyrlinidin, -2 , S-Triamino-e-B- 
liydroxy-e t hy lamino-pyricldln anzufQhren- 

S Die errindungsgemaSen Kupplerkomponenten llefern neben 
anderen Farbnuancen mit en tsprechenden Entwicklersub- 
^t-anjzen dunkelblaue^ besonders intensive Haarf arbungen^ 
"die sich durch auBerordent liche Lichtechtheiten aus- 
xeichnen. Sie sind daher auch als Kuancierkoaponente zur 

10 ^rxielung mSglichst kr-Sftiger und den natOrlichen Haar- 
. farbnuancen weitgehend entsprechender Farbtone von be- 
^onderer Wichtigkeit, da sich bei der Erstellung natOr- 
Jicher Far.bnuancen unter Zuhill'enahme von Blaukijppler^ 
koaponeriten haufig Schwier igkeiten ergeben, Besondere 

15 Bedeutung kommt dabei den errindungsgemSBen Verbindungen 
als Kupplerkomponenten in Kosbination mit 2 , , 5 , 6-Te tra- 
aminopyrinidin als Entwicklersubstanz zu, vobei sich 
insbe sonde re 2-Chlor-6-iDe thyl-3-aininophenol als Nuan- 
cierkomponente eignet* 

20 

den erfindungsgemSBen Haar f arbemit te In werden die 
Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren Men- 
gen, bezogen auf die vervendeten Entwicklersubs tanzen , 
eingesetzt* Venn sich auch der molare Einsatz als zweck- 
25 xnSBig erweist, so ist es Jedoch nicht nachteilig, venn 
^ie Kupplerkomponente in einem gevissen UberschuB oder 
. UuterschnB znm Einsatz gelangt* 

Es ist ferner nicbt erTorderlich, daB die Entwicklerkom- 
30 ponente und die Kupplersubstanz einheitliche Produkte 

^arstellen, vielmebr k5nnen sowohl die Entvicklerkompo- 

©ente Gexnische der er f indungsgenSfi za verwendenden Ent- 
, vicklerverbindungen als auch die Kupplersubstanz Gemi- 

sclie der errindnngsgemSB einzxisetzenden CJalor-methyl-m- 
-35 -aaninophenole gegebenenfalls daa Ceanisch mi-t weiteren Qb- 

XicTheu Kapplersubstanzen darstellcs« 
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• DarOber hinaus kSnnen die rf indungsgemSBen HaarfSrbe- 
Dittel gegebenenfalls Qbliche direktz iehende Farbstoff 
Id Gemisch cnthalten, falls dies zur Erzielung gewisser 
Farbnuancen erforderllch ist. 

5 ■ ' ■ . - ■ * • 

Die oxidative Kupplung, das heiBt die Entwicklung der 
F^rboing, kann grundsStzlich wie bei ande.ren Oxidations- 
haarfarbstof fen auch, durch Luf t sauerstof r erfolgen. 
ZveckmSBigerweise werden jedoch chemische Oxidations- 

10 inittel eingesetzt. Als sblche kommen insbesondere Was- 
serstof f peroxid oder dessen Anlagerungsprodukte an Harn- 
stoff , Melanin und Na triuiaborat sowie Gemische aus der- 
-artigen Wasserstof f peroxidanlagerungs verbindungen mit 
Kaliiiinperoxiddisulfat in Betracht. 

15 . 

.Die erf insungsgemaBen Haarf arbemit tel werden fOr den 
Einsatz in entspre chende kosmetische Zube re itungen wie 
Creces, Emulsionen, Gele Oder auch einf ache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der . Anwendung auf dem 

20 Raar iait einem der genannten Oxidat ionsmittel versetzt. 
'Die Konzentration derartiger fSrberischer Zubere itungen . 
an Kuppler-Entwicklerkombination betrSgt 0,2 bis 5 Ge- 
wichtsprozent , vorzugsweise Ibis 3 Gewichtsprozent • Zur 
Herstellung von Creoes, Emulsionen oder Gelen werden die 

25 Farbstof fkomponenten oit den fQr derartige PrSparat ionen 
Oblichen weiteren Bestand te ilen gemischt. Als solche 
zusStzlichen Bestandteile sind zuxn Beispiel Netz- oder 
EDulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen Typ 
vie Alkylbenzolsulf bnate , Fe ttalkoholsulfate , Alkyl- 

30 sulfonate , Fe ttsSurealkanolamide , Anlagerungsprodukte 
von Ethylenoxid an Fettalkohole , Verdickungsmittel wie 
Kethylcellulose, StSrke, h5here Fettalkohole, Paraffin- 
61, FettsSuren, ferner Parf Umble und Haar pf legemit tel 
vie PantothensSure und Ch lest rin zu nennen* Die ge- 

35 aannten Zusatzstoffe werden dabei in d n fflr diese 

. Zvecke flblichen Mengen eingesetzt, wi zum Beispiel 

S und Emulgierxaittel in Konzentrat ionen von 0^5 bis 

/7 
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30 Gewicht-sprozent und Verdickungsmittel in Konzentra- 
tionen von 0,1 bis 25 Gewlch tsprozent , Jewells bezogen 
auf die gesante Zubereitung. - • 

Die Anwendung der erf indungsgemaBen HaarfSrbeinit te 1 
kann, unabhSngig davon, ob es sich um eine Losung, eine 
Enulsicn, eine Creine Oder ein t>el handelt, in schwach 
sauren, neutralen Oder Insbesondere alkalischen Milieu 
•bei einem pH-Wert von 8-10 erfolgen. Die Anwendungstem- 
peraturen bewegen .sich dabei im .Ber.eieh von 15 bis 
^0 C. Nach einer Elnwirkungsdauer von ca, 30 Minuten 
vird das HaarfSrbemittei vom zu fSrbenden Haar dureh 
■SpQlen entfernt. Hernach wird das Haar mit einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. 



Die mit den erfindungsgesaaBen HaarfSrbemitteln erzielba- 
rcn Farbungen, insbesondere auch die BlautSne zeigen 
unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler- und Kuppler- 
koaponenten besonders intensive Farbnuancen. Die erziel- 
ten FSrbungen haben gute Licht-, Wasch- und Reibecht- 
heitseigenschaften und lessen sich leieht mit Reduk- 
ticrismitteln wieder abziehen. 

Die riachfolgenden Beispiele sollen den Erf indungsgegen- 
25 stand nSher erlSutern., ohne ihn Jedoch hierauf zu be- 
schrSnkeu, 



30 
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' Beisplele 

ZunSchst wird nachstehend die Herstellung der erfin- 
dungsgernSSen Chlor-methyl-m-aminophenole beschrieben. 

5 

A) 2-Chlor-6-isethyl-3-aginophenol-hydrochlorid > 

1^ g 2-Chlor-5-aiethyl-3-nitrophenol , welches gemSfi den 
Angaben in den Annalen der Chemie UlT (1918) Seite 2^6 

IjO hergestellt worden war, vurden in 50 ml Ethanol in Ge- 
genwart von Raney-Nickel katalytisch hydriert. Nach 
beendeter Wasserstof f auf nahme wurde vom Katalysator 
abfiltriert. Die L5sung wurde mit SalzsSure angesSuert 
und zur Trockne eingeengt. Die gewiinschte Substanz wurde 

15 in Form weifier Kristalle vpin Schce Izpunkt 163^ C erhal- 
ten- 

B) g-Kethyl-S-chlor-B^aminophenol-hydrochlor id 

20 Die Herstellung erfolgte analog den Angaben zu A), wobei 
als Ausgangsmaterial 2-Kethy l-6-chlor-3-nitrophenol 
diente, v;elches gemMB den Angaben in den Annalen der 
Cbemie ^117 (1918) Seite 2^0 hergestellt worden war. Die 
gewUnschte Substanz wurde in Form weiBer Kristalle vom 

25 Schmelzpunkt 263^ C erhalten. 

Die* vorgenannten , in ihrer Herstellung beschrie benen 
Chlor-methyl-m-aminophenole A und B wurden als Kuppler- 
konponenten in den folgenden Beispielen eingesetzt* 

30 



35 
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• Als Entwicklerkoaponenten dienten folgende Substanzen: 

E 1: p-Toluylendiainln 

E 2s 2,ft ,5f 6-Tetraaminopyrimidin 

S E 3s 2-Piperidino-'4 ,5 , 6-Triaminopyrimidin 

E Uz 2-Kethylamino-^ , 5 , 6-Triainonipyrimidin 
E 5s p— .Ph«nylendia.sin 

E 7s 2-Chlor-p-phenylend iamin* 

E S s p-Aiainophenol 
to E 9s K— Me thyl-p-phfinylendiamin 

E 10: N-Ethyl-N-5-hydroxyethyl-p-phenylendiamin 

E lis K,N-Bis-(B-hydroxyethyl)-p-phenylendlamin^ 



Die erf indungsgetaSfien Haarf arbemittel wurden in Form 
15 einer Cremeeiaulsion eingesetzt. Dabei wurden in eine 
Emulsion aus 

10 Gew--Teilen Fe ttalkoholen der KettenlSnge C-^-C-o, 
10 Gev,-Teilen Fettalkoholsul f at (Katriumsalz ) der 

20 KettenlSnge ^^2''^^B 

75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachs tehenden Tabelle aufge- 
fOhrten Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen ein- 

25 gearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsin mittels 
Affim^niak &yf 9s% einge§t^llt vnd die Ewulsion mit Was- 
sfr ^Uf 10Q Gewiqhtsteilt ?iwfgef01Jt, Pie oxidative 
Kvpplung wurde mit 1 ?iger Vas^er^^tpff peroxidlSsung als 
Oxidationsmittel durchge f Ohrt t wobei zu 100 Gewichtstei- 

3Q len der Emulsion 10 Cewichtstelle Wasserstof fperoxidis- 
^ung gegeben warden, ©ie Jewelllge FSrbecrecie tnit Zusatz 
von Oxidiitionsoitteln wurde auf zu 50 % ergrautes^ nicht 
besonders v rbehandeltes Menschenhaar aufgetragen und 
<1 rt 30 Minuten belassen* Nach Beendigung des FSrbepro- 

35 zesses wurde das Haar mit einem ttblichen Haarwascfamittel 
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ausg waschen und anschllefiend g trocknet. Die dabel 
erhaltenen FSrbungen sind nachstehender Tabelle 1 zu 
entnehmen. » ' 



Tabelle 1 



Beispiel Entwickler Kuppler Erhaltener Farbton oit 
1 yiger H 0^ -LgsunK 



10 


1 


E 


1 


B 


dunke Iviolett 




2 


E 


. 2 


B 


vioiett 




3 


E 


2. 


A 


dunkeiblau 




H 




1 


A 


bl.auviolett 




3 


E 


3 


A 


hellblau 


15 


6 


E 


H 


A ■ 


dunkeiblau 




7 


.E 


5 


A . 


blau 




.6 


E 


6 


A 


vioiett 




9 


E 


7 


A 


dunke Iviolett 




10 


E 


8 


A 


rotbraun 


20 


11 


E 


9 


A 


violettblau 




12 


E 


10 


A 


dunkeiblau . 




13 


E 


11 


A 


dunkeiblau*. 
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Paten tans pruc he 

"3 0 Chlor-iaethyl-ni^aflinophencle der allgemeineii Formal 

OH 
I 




i-n dep X und Y filr ein Chloratpm oder einen Methylrest 
5 stehen, mit der KaBgabe, daB wenn.X ein Chloratom dar- 
stellt y ein Methylrest und wenn X einen Methylrest dar- 
steJ.lt Y ein Chloratom ist» 

2) Verfahren zur Herstellung der Chlor-me thyl-m-amino- 
phenole gemSB Anspruch 1, dadurch gekennze ichne t , daB 
lo man in bekannter Weise ent^sprechende Chlor-me thyl-m- 

nitrophenole in Gegenwart von Baney-Nickel katalytisch 
iiydriert • 

33 Verwendung von Chlor-methyl-m-amoniphenolen nach An- 
spruch 1 und 2, .sowie deren Salzen mit anorganischen 
15 t)der x>rganischen SSuren als Kupplerkomponenten in Oxi- 
dations haar far bs toff en • 

Verwendung von Chlor-me thyl-m-anoniphenolen insbeson- 
dere 2-Chlor-6-methyl-3-aininophenol nach Anspruch 1-3, 
s wie d ren Salzen mit anorganischen oder organischen 
2o SSuren als Kupplerkomponenten in Koobination mit 

2,1 ,5,6-Tetraaminopyrimidin als Entwicklersubstanz in 
^xldationshaarfarbstoff en« 
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5) HaarfSrbemittel auf Basis von Oxidationsrarbstoffen 
jolt cinen Gehalt an Chlor-methyl-m-aminophenolen nach 
Anspruch 1 bis sowie deren Sal^cn. mit anorganlschen 
Oder organischen SSuren als Kupplerkooponenten land den 

5 in Oxidationshaarfarben Qblichen Entwicklersubstanzen. 

6) HaarfSrbemittel auf Basis von Oxidationsf arbstof f en 
mit einen Gehalt an Chlor-methyl-m-aminophenolen Insbe- 
^ondere 2-Chlor-6-inethy 1-3-aminophenol sowie deren Sal- 

10 zen mit anorganlschen oder organischen SSuren als Kupp- 
lerkooponenten nach Anspruch 5, in Kombination mit 
2,'»f 5,6-Tetraaminopyrlmidin als Entwicklersubstanz. 

7) BaarfSrbemittel nach Anspruch 5 und 5, gekennzeichnet 
15 durch einen Gehalt an Entwickler-Kuppler-Kombination in 

einer Menge von 0,2, bis 5 Gewichtsprozent , vorzugsweise 
1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf das gesamte Haar- 
fSrbemittel. 

r 

20 . 
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